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銅 觸 媒 の 物 理 化 學 的 研 究(第一報)
水素による酸化銅還元の動力學(其 の一)
長 谷 川 繁 夫
固體が反應に與る場合帥ち固膃反應の中で1特に氣體 と固體 とが反應する場合1その反應は
當然固體の衷面又は内部界 面で起 るべきであ り,從つて此の揚合,固體の表面欺態 結晶構造等
がその反應に大なる嚠.係を有することは想像Fζ難 くない.一 方不均一接觸反應に於ける固髏
觸媒が,その表面歌態によつて接觸能を異 にす る事と考へ合すと,固體の接鰯能とその固體 自
身の反應 との聞には當然何等かの關係が存在す る筈である.
銅及び酸化銅は最 も普通に各種 の反應に用ひ.られる觸媒であつて,而もその觸媒 としての性
質も比較的 よく研究 されてゐる.1,而しr觸媒として用ひる還 元銅は,通 常酸化銅 を水素にょ
って還元 して作 られ るか ら,蓮元銅及び酸化銅自身の與 る反應について觀察 し,之とその接 觸
能との關.1系について考察するのも興味ある事であらう、卻ち酸化銅の還元逑度,還元銅の酸 化
逑度等 を測定 してその機購 を明かにずれば,酸化銅,邇元銅を觸媒とせる種 々の反應の機構 に
關 して何等かの示唆が得 られるであらう.本 研究は斯る期待の下に先づ水素 による酸化銅還
元の動力學 より始め,更に銅の關與する各種の反應について研究 を進めて,銅觸媒の本質を探
らうとする ものである.
多くの固體反應に於て,その反應量を縦軸に取 り,時間を横軸にとつて圃 を書 くと,その反
應速度に極大の現れ る事が認められてゐる.`1先づ最初,反 應の殆んど進行 しない部分,即 ち
反應逑度の非常に遲い誘導期間が存姦 し,次に徐 々に速 度を増 し,或時間後iこは速度は最大と
な り,以後再び徐 々に速度を減少ずる.換 雷すれば,反應は自觸的な縦過 を示す.か 」る經
過に對して,從來反應生成物質が接觸的に.作用す るものであると考へられてゐるが,各種金屬
酸化物の還元反應 もこれ に屬 し,その中最 もよく研突されてゐるのは酸化銅である汐{丿5.1此
の揚合 反晦の進行は自觸的であつて,反應ば酸化物と還元によつて生 じた金羈との界面に於
て進行する ものであると認められてゐる.
1>例S・Berknun,∫ ・C・MorellandG・E星1。仔,0"姥1粛 〃7ρ趣rア樒 σ72{!07解'鳩NewVork,1941.
2)例G.M.Schwabl矼.S,TaybnndR.S[陀nc巳,C〃rrヶ 蕗5勉 〃♂庸5助 〃吻o癖 ヴ σ〃ご〃診,hr～茄 ン夛4勧,
P.324,NewYork,1937,
3)R,N,Pe邸eapdH.S.Tay!or.ノ;.4〃'.(7加 〃.5b`、,43,2L79(19雪L);44,1635(ig雪2).
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然るに之等の研究は所謂流動法による ものであつて,定性的に自觸的な傾向を見たに過ぎな
い.水 素による酸化鐵逅元の速度は,鋭 に川北灰6)によ り錚的方法により測定され,定 量的な
蓬度式が呈出された.以下酸 化銅の揚合について行ひ,從來 の結果と比較 してその機構を明か
にせんとするものである.
實 嶮 材 料
酸化銅.種 々の接觸反應に於て,觸媒として用ひられ る酸.化銅には種々の製法があるが,本
實驗では最 も活性の大なるものを作 り,之を適常に温度處理 してその活性を調節 した ものを用
ひた。7}即ち銅粉 を濃硝酸に溶解 し,過剰の硝 酸を驅逐 して製せ る1N硝 酸銅溶液を沸騰せ し
め乍 ら,之 に1N苛 性加里水溶液 を徐 々に滴下 して稍過剰ならしめる.生 じたる褐黒色沈澱
(4CuO・H20)は傾瀉法によ り十数囘洗滌 して濾過 し,更に濾紙上1こて洗糠 を繰返 し,濾液に
K+及びNOゴ イオ ンを檢せ ざるに到 らしむ.
之を約100。Cにて乾燥 し,粉碎 して15⑪目篩以下 として貯藏する.斯 くして得た酸化銅は,




水素.市 販のボンベ入 り電解水素 を苛性加里濃溶液,加 熱白金石綿上に遜 じ無水燐酸にて
乾燥せるものを用ひた.
實 驗 裝 置 及 び 操 作
反應装置は第一鬮に示す如きものである.反 應管は圓筒型バ ィレツクス硝子管Aの 上部に
パ イレツクス硝子製撥條歴力計Bを 接續せるもので,そ の全容積は56.5c.c,である.之 に
11.09の酸化銅試料を封入する.反應管は電氣爐Hに て約300℃ に加熱 して約5時 聞排黛
した る後 約2時 問反應温度に保ち,そ の後反應を行は しめる.
CuO・←H。=Cu十H.0
なる反應によつて生する水は,・反應管に接近 して接績せる側管Dを 固體炎酸とエーデルとの
混合物により冷却 して反應系よ り除 く.從 て氣相中には水素瓦斯が存在するのみである.水
素瓦斯紵藏容器Eに 適當なる壓力の水素瓦斯 を入れ.そ の壓力を水銀墜力計Fに て讃む.活
6)川 ロヒ公 夫,本 誌,14,79(1940).
7)陵 化 飼 は 此の 加 熱温 度 に よつ て著 し く反 應 の経 過 を異 に ナ る・ 此 の:斜こつ いて は後 報 に 談 る.













栓1を 開いて此の水素瓦斯を反應管に導き,此 の時を反應の開始時 刻とする.而 して反應に
ょって生する氷素壓の時聞的變化を靜的に發條の針の投影の位置Gの 移動及び壓力計の外筒
に遽結せる水銀壓力計Cに て測定 して反應の進行妝態を知つた.豫 備實驗によつて,反應 よ
り生する水の冷却の逑度は充分 に早 く,氣相 中に存在する水蒸氣は考慮に入れな くて もよい事
を見た.'
一實験を終る毎に温度を300。Cに上げ,數時開排氣 したる後,既 の温度に於て反應管中に
乾燥室氣を導入し,12時問以上放置する事によつて,反應 によ り生 じた還元鍋 を再び酸化し,
次の實驗に移つた.力砥 る操作 によつて,同一條件の下では:殆ん ど同一の結果 を得る事が禺來
た.但 し,實驗 を同一試料について數多く長 く繰返すと,初めに行へるものと,後 に行へるも
のとは其の結果が多少異つて來 る.然し相接近せる實驗は同一の結果 を與へ,互に比較する事
が出來た.測 定rl.1に於ける電氣爐の温度の變動は 土0.5。であつた.
實 驗 結 果
1.各 種温度 に於ける反應.'
160,180,200,240,280。Cに於 ける反應 の結 果を,壓 力減少 劣(mmHg〕 と時闇`〔sec}
とについて鬪示 する と第 二岡 の如 くな る,鬪 よ り明な る如 く,反 應 開始直後 に於 て反應速 度.
は綾慢 で あるが,次 第 にその遽 度 を坩 し,或 時 間後 に最 大 とな り,以 後 再 び徐 々に減 少す る.
斯かる自觸的な反應経過 は各種の 固皚反 懸に特有な もので あつ て,CuO十Hε=Cu十H髦0な る
反應 に對 しては,氈 にP己aseandTayb'リカ毓 動法に よつて,反 應 速 度に極 大の現 れ る事 を
見出 して ゐる.
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{1・9壽一…(・一・)}を櫛1・9・ を灘 鰍 つ・各・齦 示す繊 第三… 得・(・は
水素の飆.初 褓 を醂 曲細 ・つい硯 ・・,反應の角胖 鯲 て{1・覇 一司・・回}
とIog恋 とはよく直線關係にあるが,後 牟に到れば此の直線 よゆ上方へ著 しぐ外れる.此
の事は180。Cに於ける反應のみならす,他 の温度 に於ける反應について も同様であつて,鬮
中にはその直線部分のみが示 してあるのである.而 して之が直線 となる部分は反應開始 よ り
反應逋度が 最大 となる迄の間であつて,反 應速度の極大點附近 よ り次第 に直線 より外れ始め
る.從つて此の反鰾では,反應速度の極大點の前皐と後雫とでは1その逑度式を異にする譯で
ある.本報に於ては:此の反應遼)前掌部のみを取扱ふ事とし,後孚に對する考察は次報に讓る事
にする.故 に以下に於 ける實驗結梁並 に考察は前孚部に餬するものである.
今氈の直線の傾斜 を 肌 とし,直線が縦軸を截 る點を めgj鴟とすれば,
・㎎ 審 一一b9(・一・)一 ・9・+・颪
之より
嗇 一 瓦 州 ・一・.
なる實驗式を樽る.此處に 」鴫 は反應温度及び酸化銅の歌態等 によ.つて異 る恒數である.κo,


















































第三鬪.及び第一表 に見る如 く,直線の傾斜 班 は各淵度に於て殆ん ど椙等 しく,且 その値
をすべて2/3と置 く事が出來る.故 に結局160～280℃に於ける反應に對 して,次の實驗式を
得る.
一髪一一κ}劣羌(α一躍}(1)































































18α℃ に於 て初壓 を變へて實驗 した.


















・の一 柚 線は第瑚{… 薯 一1轄回 ト
2.5.
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が,實 際は反應を繰返すに從つて,瓦 は少しづL變 化して行 く罵に一致 しなV・.之は後に示
す如 く,反應後 に行ふ再酸化が完全に行はれない冩に,反應の生する揚處の垉加を來すためと
考へられ る.




あるが,か 玉る固體表面の状態は種々なる囚子によつて支配 され る.此の中最 も容易に考へ ら
れるのは温度處理の影響である.既の揚合魔理湿度が高温に過 ぎると,試料・の牛融現象 〔翁nヒe卜
ing)等が起 り,その本質的な性質の變化を生ずる恐れがあるか ら,本實驗に於ける處理温度
は試料調製温度 よりも低温に湛んだ.豫め847。Cにて5時 闇加熱せ る試糾を取1,,次に再び
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すれば第七圖の如 くなる.帥 ち處理時聞の長 くなる程反應遽度が遲 くなるのであるが,此 の
・ 反應の速度式としても第八鬪及び第三表 よ り見る如 く同様 に(1)がよく適合する.換言すれ


































































も,外部 より銅を加べた場合,及び生成せる銅を再酸化せす して用ひた揚含に,反 應が促進さ
れ る事が報告 されてゐる.本 研究に於ても此の影響 を知る島に,一 度反應を行はしめた試料
を,再 び酸化する事な く蓮纉的 に使用し'=.見た.皀 口ち一度反隙を行つた後は,之 を酸化 して
元の欺態に戻す事な く,その儘温度を」二げて排氣 したる後,引 続 き反懸を行った.180℃ に
於ける結果は第九鬮の如 くなる.之よ り明1.ζ反懸生成物質の存在によ り,反應は促進 され る事
No.2 銅弱媒の物理化學的骭究(第 一報)












































































































第四表に於て見 る如 く,酸 化を行はない揚合にもその反應速度式は(1)が よく適用され る




Pe説andTaylo♂,は水素 に水蒸氣を混 じて酸化銅上に邇する時反應の開始は妨害せ られ,
水蒸氣を遽斷 して初めて還元が始まるが,一 度反應が開始 され ると遐元は鴬の如 く進行 して,
之に再び水蒸氣を加へて も殆 ど影響 のないしとを見出 した.而 して此の事は水蒸氣が酸化銅
,
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に強 ぐ吸將され るためであるとしてゐる.從て本實驗 に於て も,豫め酸化銅に水蒸氣を吸着せ
しめた揚合,反 應が如何 に進行するかを見 るために次の如 く行つた.先 づ常の如 く300℃に
て排氣 したる後反應温度180。Cに保ち,次に反應管 中に常温に於ける飽和水蒸氣を導入す る.
約5分 閥放置 したる後,側 管Dを 固韻炭酸 にて冷却 して氣相中の水蒸氣を凝結せしむると同
時に,出 來るだけ速に水素を導入 して反懸を行は しめた.斯 くして得た結果が第十一圖であ





































り考へても,吸萪量は非常 に少 く,吸着逑度は逑であると考へ られるから,此の段階は無親し
得 る.又反應に與る物質の内部界面への槻散の速度が問題 となるならば,反應生成物質によつ
て反應が抑制 される筈であるが,事實は却て反應 を促進する如 き結果を示すから,かLる過程
も無硯する事が出來る.斯 くの如 く.反慇物質の擴散が容易に行はれ るであらうと云ふ事は,
酸化物及び金凰の密度 を比較する事によつて豫想する事が出來 る.8勘酸化物の分子容及び金
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普通の金屬結晶に於ける揚合 よりも大 となる.銅 に於ては9=1.71なる値が得られてゐる。恥
此處に剤ひた試料に對 して 此の値がiEしいか否かは 疑問で あるが,少 く共之に近V・植である
と推定される.從 て水素によつて生 じた還元銅被膜は反應物質の擴散 を妨げず,之 等は容易
に被膜中を透過 し得 るものと考へるζと.が出來る.結局此處 に得 られた結果は,實 際のCuO





機構 として考へられ る處によれば,反 應は特定の點皀i1ち反應の"核"を.中心として進行する.
而 して此の核は何等かの原因によつて反應前に銃に存在せるものと,反應開始後生成せるもの
とが考へ られるが,かLる 核の數 とその生長速度との關係については次の如き可能性がある.
1.反 慙以前 より存在せる楼の數が非常に多く,.固體表面全部が核によつて蔽はれてゐる如
く考へ られる揚合には,そ の進行は自觸的な ものとはならない.
2.核 の生成の速度が遲 く,楼の生長速度が 大なる時は,生 成せる核は 直に反態を超す結
果,反 應は核の生成速度によつて支配され,同 樣に自觸的な もの とならない.
3.核 の數が多過 ぎること もな く,その生長逑度 も速 きに失せす適度なる1辟には.,反應は此
處に見る如き自驕的な經過を示す.
今3の 如き欺態にあるものとして,次の如き反慮模型を考へ る.即ち從來得られた結果の如
く.反愿は未反應物質と 反應生成物質 皀卩ち核 との界面に於て起 るものとし,最初に存准する
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無祺すれば,
σ=6(α一3う
σは α尸幻卸ち氣相中の水素の壓 力に比例する.反 應逑度は未反應物質と核との界画上の水
素の量に比例するとすれば,界 面上に存在する水素は σ に比例するか ら,
薯 一櫛 一・)一桑幽 ・一・}
存在する樗の數をNと すれば,全 體 としての核皀卩ち反應生成物質の質量 ー は
∫=凸'
而 して之は反應せ る水素の量 忽 に比例するから,
τ=σ■=cム匹ガ
此處 に6は 常數である.從 つて
睾 一・N」詳+㎡ 薯








醍,勧,砺,.κはすべ て一 定温 度 に於 ては 一定:であ るが.酸 化銅の表 面及び結晶欺態等 に よつ て
異 る.上 述の如 く反應 の逑度は 反應の進行 の場處 が 多い租大 となるこ とは當然で ある.此 の
反應の逖行 す る場處 皀Pち反應核 の數の 多少は,各 々の核 の生長 が獨立で.他に影響 を及 ぼ さな
い隈 り,反 應機構 匿は無關 係で あ るぺ きで あ る.反 應核 には 反應の初 めに皀班に存在せ るもの
と,反 慮 の進行中 に生 成す る もの とが あるが,新 しい核 の生成が あま り重 要でない蝪合 には,
反應初期 に於 て ∬ ≠ 瓦(萬 は反應 の初 め に存在す る核 の數)と 置 くことが禺來 るか ら,
κF功 。ムちも』 瓦(3)
とな り,此の關係 を(2)に代入 して(1)が得 られ る.(3)なる開 係に よつて輿 へ られ る κoの
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變化には,島 の變化 によるものと 瓦 の變化によるものとの二通 りが考へ られ る.第 二鬮の
如 く反應温度の上昇と共に κ;は大 となるがジ此の揚合反應開始時に於ける試料の妝態は同
一であ り,」V。は互:に等 しいと考へ られ,・」陽 の檜大は反應速度恒數 砺 の壇大に歸せ られ る。
從て第四圖の闘係より此の反應の見掛上の活性.化熱が得 られ る.而 して此の式よ り明なる如
く,核の數の變化は反應速度に影響を興へ るがその速度式の型には變化がない筈であるから,
適當な方法によつて 瓦 を變化せ しめてその影響を見たのである.
第八鬪に於 ける結 処を見るに,酸化胴を褞度疆理することにより,反應速度は非常に影響を
受ける.帥 ち唸理時間り長 くなる程反應速度は小となるが,而 もその速度式には(1)が適合
し,温 度處理の影響を受けるのは 」臨 のみであつた.此 の揚合反應條件はすべて同一である
か ら,(3)中の た。は各反應1こついて同一であ り,結局 ・鴟 が瀝.度麗理によつて變化するのであ
ると考へ られ る。元來核は生成物質の数個の原子の集合より成るものと思はれ るが川,何等か
の原因によつて生 じた倭は勿論均一なものでな く,種々 なる點に於て性質を異にすることが期
待 され る..從てそれ等の中1では容易に酸化 され るものと,酸化の非常に困雉なもの とがあると,
考へ られ る.本實験1こ於て行つた操作では,酸化し易い核は再び酸化 され,酸化困難なものは
再酸化 されす に次の實瑜 に於 ける核として殘るもので,實際反慈を何囘 も繰返へすと,僅か乍
ら第六鬮の如 く1鴎 の増加を見るが,之は再酸化が完全に行はれす,未酸化のものが殘 り,核
の貯加を來すためであると思はれる.銅 の筌氣酸化は:商温度に於て加熱することによつて行
はれるが,之 は高温である程又長時間である程よく行はれる.從 つて未酸化の核の再酸1ヒは,
300℃に於 けるよりも800勹Cに於て張 く趨 り,又その處理時間の長い提酸化の著 しい事が期
待 される.而もこの際の處埋澀度は試料調製の温度よ りも低温であるか ら,三ド融現娘等 による





に核の數の増 加1のみであつて.反應逑度式には變化のないことが期待 され る.而して實驗結果
は1明待の如 く 邸 のみの變化を示す.
以上の如 く此の反應に於ては存在する核の數が反應速度に影響を興へる.而 して上式の示
す如 く反應速度が圧 しく ム轡 に比例するか否かは上の實験結果か らは 決定す ることは出來
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Pe麗eandTaylOlユ,は水蒸無は酸1ヒ銅によつて張 く吸着され,之 によつて核の生成が妨げ ら
れ,反應の開始が抑制 されるのであると結論 したが,本實驗に於てはかLる 吸着水蒸気の影響
は認められなかつた,之は本實驗 に用ひた酸化銅の水蒸氣吸着量が小なるためか,又は此の條
件に於ける水蒸氣の吸着力が弱 く,冷却により直に脱着するためであるかは不明で ある.而し
てPeaseandTaylorの買瞼に於て も反應温度が150℃ の揚合には此の影響が著 しく現れる ・
に反して200℃に於ては之が非常に小さくなる事 より考へて,本 實驗 に於ても,更に低温で
は此の影響が現れて來るか も知れない と思はれ る,又Pea兜andTaylorは一度反應が閉始
されると最早水蒸氣は殆 ど影響を及ぼ さないことを認めてゐる.從 つて以上の事實 より考へ
て,本實驗に於て得た結果には,反應 によつて生 じた水蒸氣の影響は考慮に入れなくてもよい
と推論 され る.
以上の如 き結果 より,此の反應 に對 して考へ られ る機 階として次の如きものが可能である.
1.PeaseandTaylo',によ り研究 された如 く,反慮は酸 化銅との内部界面に於て進行する
ものであつて,託の場合吸着水素は擴散により此の界面に達 し,生成せる水は再び擴散によつ
て外部へ出て行 く.此の際は擴 散は反應速度決定段階 とならす,結局内部界面に於ける水素と
酸叱鍋との反應が測定せられた ζとになる.上 に得た反應速度式は此の機構によるものであ
る,
2・W・9・e・によるイオ ン及び置子の傳導の理論12'を更1こ發展せ しめた △1・[tの理論によれ
ば,水素による金属酸化物の還元反應として次の機構 を示唆 してゐる.13,水素は酸化物表面に
於て,酸素と直接に結合 して水分子を作 り,之は直 に逃 げ去 る.その後に殘れ る金馬イオン及
び電子は聞際原子を作るが,之は恐 らくイオ ン及び電子に解離して結晶内部に擴散して行 くと
思はれる.斯 くの如 くして間隙原子は次第に酸化物内部 を充し,終 には之等が表面又は内部
麩裂 に於て金罵核を作るに到る。而 して此の核は表面原子が除かれ るに從つて生長する.
此の機搆に於て前述の如 く,その速度決定段階が水素と酸素との反應にあ りとすれば,灰應
速度は表面漬1こ比例 し,反應量には無關係とな り,此處 に錫た實驗結果とは矛盾する.然 るに
今一っGユmeτandMaggsH}及びWischinI5,によ1)得られた金鵬窒化物の光分解及び熱分解の
逑度の結果 についてMouは 新 しい機.癨を提出 したが,叫今 の揚合にもそれ と類似の機構 を考
へ る事が出來 る.皀口ち酸化鋼と還元銅との界面に於て,酸 素 イオン〇一 より逮元銅へ電子の
飛躍を生 じ,か くして生 じた陽穴 〔posi【iveho!e)は表面の方へ撰散 して行 き,そこで0一一イ
ォ ンより電子を奪ふ結果0が 生 じ,之が吸着水素 と反應 して水を生成 し除かれ る.此の機構
12)qWagoeら7h躍3・ 角 ハr4L品ら54,851(193S)・
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に於ても擴散は速度決定段階とは考へ られない.又 若 し0　一よりの電子の飛躍が逑度を決定
デるもの とすれば,此の速度は氣相の水素の量1τは無關.係となる筈であるから,此の過程 も除
外 される.從 つて此の揚合にも反應逑度を決定する段階1ま,吸着水素と酸素 との反應であつ
て,表面に於 ける酸素の濃度は界面の面積 に比例する事とな り,結局かLる 機.醇によつて得 ら
れる反愿速度式 も(2)と同一の ものとなる.
何れの機構が正 しいかと云ふ事は 上の結果か ら斷定する事は 出來ないが,そ の中の何れ に
して も、速度決定の段階は:吸着水素 と酸素との反應であると思はれ る.袰 にlog」臨 よ り求
めた見掛の活性化熱は6.7kcalであるが,吸 着水素と酸素とよ り水の生成する反應の活性化
熱は此の値に對 して水素の吸着熱,水の脱蔚熱等 を考慮 に入れ ねばならぬ.斯かる複錐な過程
に對 してぱ正確な値 を知 る裏は出來 な)・が,此 の活性化熱に對 しては大體10～15kcal/moI
程度の ものと思はれ る.
要 釣
1.水素 による酸化銅の還 元反應の速度を160。～280℃に於て,靜的方法によつて測定 し
た.





4酸 化銅に温度處理 を施 した揚合 」覧 は減少するが速度式には變化がない.
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・11・しh・rep・・しTh・ ・p四 ・en・he・t・「 ・cti・・t`・ni而 ・nd,㎞mthe・ ・1・e・・fl・9κ6'・ ・teach
temperature,ヒobe6・7kc貝1/mol(Fig.4}.
1・ ・pit・・「th・d斌 ㎎ ・ ・「 【h・i・i【i・IP・e弱・・eth・b・m・1・ ωi・ ・pPli・・blelt・。(Fi鍋5
and6;Tab!eI1}.
Whenヒhe5amP[elsagainheaしedat797。C ,しhcreac亡ionvelociヒylalls;【helonger【he



































7「ゐθ.0卿 γ`η`の`己げ 」測)♂掬♂0ゐ θ〃ガ8かシ
」」矯'ぜ`Cb〃8ジ6〔ゾ γセcゐ,Lσ'6ワy. 〔∠)"・a5,1942),
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